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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten UnterKagen entnommen 

Priifungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

@ Haftklebemasse und ihre Verwendung 

@ Haftklebemasse, basierend auf Styrolblockcopolyme- 
ren f enthaltend 

e) ein erstes Sty rolblockco polymer, enthaltend wenig- 
stens einen Ethylen/Butylen- oder Ethylen/Propylen- 
Block, wenigstens zwei raumlich getrennte, bevorzugt an 
einen solchen Block angeknupfte Polystyrolblocke, sowie 
einen oder mehrere Polymerblocke auf Basis von 1,3-un- 
gesattigten Dienen, wobei der Blockpolystyrolgehalt 12,5 
bis 37,5 Gew.-% betragt und der Gehalt an Polymerblok- 
ken auf Basis von 1,3-ungesattigten Dienen 15 bis 55 
Gew.-% betragt, 

f) ein zweites Styrolblockcopolymer von radialer, sternfor- 
miger oder linearer Struktur, enthaltend wenigstens einen 
Ethylen/Butylen- oder Ethylen/Propylen-Block sowie we- 
nigstens zwei raumlich getrennte, bevorzugt an einen sol- 

■ chen Block angeknupfte Polystyrolblocke, wobei der 
Blockpolystyrolgehalt 10 bis 25 Gew.-% betragt, 

g) Klebharze, die mit der aus a) und b) gebildeten Elasto- 
merphase mischbar sind. 
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Beschreibung v ) 



epi ?i e h & f i n . d " n . g be ^^' e 1 ine Haflklebemasse, insbesondere fur transparente und hoch alterungsstabile, ein- oder beid- 
e.tig haftklebnge Klebfolienstreifen. welche sich durch dehnendes Verstrecken in der Verklebungsebene ruckstands- 
und zerstorungsfrei wiederablosen lassen. 6 



5 und zerstorungsfrei wiederablosen lassen. 

Stand der Technik 



to 



15 



Elasnsch Oder plastisch hochdehnbare Selbstklebebander, welche sich durch dehnendes Verstrecken in der Verkle- 
bungsebene ruckstands- und zerstorungsfrei wiederablosen lassen (nachfolgend auch als stripfahige Selbstklebebander 
beze.chnet), s,nd aus US 4,024,312, DE 33 31 016, WO 92/11332, WO 92/11333 DE & " 849 WO 95/0669? 

Skann, ^ " ** ^ ^ DE 196 ^ ?2? ' ° E 1% 49 ™> ° E 196 49 729 -' DE W «3«l2 DE lS So 145 

TflS^ Se f\ Wer 1 e K S1 K haUfig in FOrm VO " dn " ° der beidseiti 8 haftklebrigen Klebfolienstreifen (Klebebandstieifen 
Sss e SS^wtH R °^" gt T e " m , Cht haftklebri 8 en Anfasserbereich aufweisen, von welchem aus der Ablosepro- 
™ 10 mi os» ire'- /A ^ rC A ™endungen entsprechender Selbstklebebander linden sich u. a. in DE42 33 872 
S?ifoJ,S^n^^Q<^J^^ Und W ° 94/211 57, spezielle Ausfuhrungsformen sind z. B ,n 
S^^i^^™ 1 . 9 , 1 ^ 097707172 ' DE19 6 27 400, WO 98/03601 und DE 196 49 636, DE 197 20 526 
30 SSS 198 ' DE 26 3?5 ' ° E 197 56 ° 84 ' ° E 197 56816 ' ^99/3,193, W0 99/37729 und 

7 ^fn V n 0rZUg f te EinS !, tZge v !? iet ! vor | enannter stripfahiger KlebfoUenstreifen beinhalten insbesondere die ruckstands- und 
zerstorungsfrea wiederablosbare Fmerung leichter bis mittelschwerer Gegenstande im Wohn-, Arbeits- und Burober 
I u 16 ^ k }* s l lsche Befestigungsmittel, wie z.B. Stecknadeln, Pin-Nadeln, Heftzwecken Nagel 

^Si^T^SS^f^f ™ ssi 1 f /r klebst0ffe ' um nur einige zu nennen - WesentUch «* d - 

chen E.nsatz o. g. Klebfolienstreifen ist neben der Moglichkeit des ruckstands- und zerstorungsfreien Wiederabldsens 

vonT i, t , L insbesondere zu beriicksichtigen, dass die Funktionsfahigkcit der Klcbcstrcifcn auf cincr Viclzahl 

von Subsn-aten gegeben se.n muss, um als Universalfixierung im Wohn, Arbeits- und Biirobereich dienen zu konnen 
M S>E J" 21 ^"T Pa K tentlite ^ tur eine brei * Pale«e von Haftklebemassen fiir die Verwendung in stripfahi- 
gen Selbstklebebandem beschneben werden, so weisen aktuell im Markt befindliche Handelsprodukte (z B tesa® 

t von S^vroZ" ^ X FOmiUle ^ 1000 Klebestreifen der Fa - P1 -to S. A.) samtlichst Haftklebemassen S 
neJ SS^T ^ ^ ^ Elastomerblock "ngesattigten Polydienblocken auf Typischerweise linden li- 
h5£? . ? Bl^opolymere auf Basis von Polystyrolblocken und Polybutadienblocken und/oder Polyisopren- 
blocken also z B rad.ale Styrol-Butadien-(SB)n und/oder lineare Styrol-Butadien-Styrol-(SBS) und/oder lineare Styrol- 
Isopren-Styrol-Blockcopolymere (SIS) Verwendung. Vorteile vorgenannter styrolblLfaipolyLrbarierid^ftS- 
bemassen fur den Einsatz in stnpfahigen Selbstklebebandem sind z. B. die mit Ihnen erreichbaren sehr hohen Verkle- 
bungsfest.gke.ten (bedingt u a. durch die gleichzeitige Realisierung einer sehr hohe Kohasion und sehfhoher Kfeb- 
krafte) eine ausgepragte Reduzierung der Haftklebrigkeit beim verstreckenden Ablosen (welches den Abloseprozess 

Z2S£XiZS& T glicht) sowie eine sehr hohe Zugfestigkeit ' welche insbesond - * — » = 
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Nachteile des Standes der Technik 
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JS! Tu e [ haltllchen Produkte mit Haftklebemassen auf Basis o. g. Styrolblockcopolymere ist ihre 

gennge Alterungsstabilitat, insbesondere ihre geringe UV-Stabilitat. Diese ist wesentlich durch den EinsaL von StyS 
l™ C c P °h r ere " Ela f to ™ erblock ungesattigten Polydienblocken (Polybutadien, Polyisopren) verursacht Wohl 

lassen sich den verwendeten Haftklebemassen Alterungsschutzmittel in Form von z. B. primaren Antioxidantien sekun- 
daren Ant.oxidantien, C-Radikalfangern, Lichtschutzmittel wie z. B. UV-Absorber, sterisch gehindertc Sne ^toSe 
schadigende elektromagnetische Strahlung reflektierende oder streuende Additive, z. B. in Form von Fullstoffen und/ 
Oder Farbpigmenten zusetzen, jedoch bewirken entsprechende Zusatze zumeist nur eine graduelle Verbesserune der Al- 
emngsstab.li.at, sodass Altemngsprozesse lediglich fur eine begrenz.e Zeit herausgezogert werden SdttS- 

UvSS^^^ bleibt die erreichte Alterungsstabilitat insbesondere die realisierte 

UV-Stabthtat jedoch genng. Z B. verkleben o. g. .m Handel erhaltliche Selbstklebestreifen bei Fixierung auf Fensten>las 
nach schon wen.gen Wochen Sonnenlichtexposition derartig stark mit der Glasoberflache, dass ein rackstanifreie?W.e^ 
derablosen durch dehnendes Verstrecken nicht mehr moglich ist. Entsprechend enthat der Be^acStel der tS 
Power-Stnps® den Hinweis: "Nicht auf Fensterscheiben kleben: Die Wiederablosbarkeit des Power-Strips* wS ^durch 
Sonneneinstrahlung beeintrachtigf. Diejapanische Verpackungsinformation derCommand® Adhesive Klebestreifen be- 

2 e . ntS P rechend **™ h \ k gee«gneten Untergrund Fensterscheiben, welche dem Sonnenlicht ausgesetzt sind. 
DE4^ ™ Z7c^\ '^T ng d f Anfasserbereich es stripfahiger Selhstklebebancto sind aus der 

be! IVen to nichtt^frt int a /" T uf^ g ! ^lbstklebestreifen auf Basis von Styrolblockcopolymeren, 
be. denen der n.cht haftklebnge Anfasserbere.ch durch Aufkaschieren einer UV-undurchlassigen Abdeckung erzeug 

^SS^S^^S^ eine BeschMiguns der Klebestreifen durch uv StraWung bei - be ^ 

65 Eine Moglichkeit zur Erhohung der Alterungsbestandigkeit und insbesondere der UV-Stabilitat bei Nutzung von Sty- 
rolblockcopolymeren besteht ,m Einsatz von im Elastomerblock hydrierten Styrolblockcopolymeren, wie sie z B in 

StatSrT ? , EBS ; z - e , ri i aiten durch seiekuve "^"s v ° n sb « sssajiJ 

Propylen-Styrol-(SEPS; z. B. erhalten durch selekt.ve Hydrierung von SIS)Blockcopolymer e n verwirklicht ist Nachteil 
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des Einsatzes entsprechender im Elastomerblock hydrierter Styrolblockcopolymere ist jedoch, dass die mit selbigen zu 
realisierenden Verklebungsfestigkeiten erfahrungsgemaB deutlich unterhalb derer liegen, welche mit den analogen nicht 
im Elastomerblock hydrierten Styrol-Butadien-Styrol- und Styrol-Isopren-Styrol-Blockcopolymeren erreicht werden. 
Dies gilt insbesondere dann, wenn in den zum Einsatz kommenden Klebstoffformulierungen die Zugabe von Plastifizie- 
rungsmitteln, wie Fliissigharzen, Wei chmac hero len, niedermolekularen fliissigen Polyolefinen u. A. gering gehalten oder 5 
ganzlich auf diese Materialien verzichtet werden soil. Dies kann u, a. dann der Fall sein, wenn die vorgenannten Kleb- 
massebestandteile die Neigung besitzen aus der Haftklebemasse heraus in die verklebten Substrate zu migrieren und 
diese irreversibel zu verandern, ein Verhalten, welches gerade fvir Klebestreifen, die fur das ruckstands- und zerstdrungs- 
freie Wiederablosen von Verklebungen konzipiert sind, nicht akzeptabel ist. 

Ein weiterer Nachteil der Verwendung von Haftklebemassen auf Basis von im Elastomerblock ungesattigten Styrol- 10 
blockcopoiymeren ist die Tatsache, dass diese zur Verbesserung ihrer UV-Stabilitat und/oder zur Maskierung von Farb- 
stichen, welche z. B. durch die verwendeten Klebharze verursacht sein konnen, haufig pigmentiert werden. Typische Pig- 
mente, welche die UV-Sf.abilit.at verbessern und der Haftklebemasse gleichfalls ein neutrales wei Res oder gezielt farhiges 
Erscheinungsbild geben, umfassen z. B. unterschiedliche Titandioxide oder anorganische und organische Farbpigmente. 
Nachteilig an entsprechenden Pigmentierungen ist, dass die mit ihnen ausgeriisteten Haftklebemassen i. a. keine optische 15 
Transparenz und keine Farblosigkeit besitzen. Als Konsequenz der Pigmentierung der Haftklebemasse ergibt sich z. B. 
ein deutlich sichtbarer Anfasserbereich, welcher haufig vom Anwender infoige seines Herausstehens aus der Klebfuge 
als optisch storend empfunden wird, oder auch ein durch die Pigmentierung in seiner gesamten Flache sichtbarer Haft- 
klebestreifen, welcher z. B. bei der Fixierung transparenter Substrate als optisch storend wahrgenommen wird. 

Ein weiterer Nachteil nicht transparenter Klebestreifen ist die fehlende Moglichkeit bei Verklebung eines oder zweier 20 
transparenter Verklebungspartner die makroskopisch erreichte Verklebungsflache auf beiden Verklebungsoberflachen 
ieicht optisch detektieren zu konnen, welches gerade im Fall kritischer Verklebungen eine wichtige Aussage zur Qualitat 
der erreichten Verklebungsgute liefert. 

Zahlreiche Ansatze sind verfolgt worden, urn eine Unsichtbarkeit des zum Abldsen durch dehnendes VersU-ecken be- 
notigten nicht haftklebrigen Anfasserbereiches zu erreichen. So beschreibt etwa die WO 98/03601 "Releasable Double- 25 
Sided Adhesive Device" einen stripfahigen Klebestreifen, welcher an einem Klebestreifenende eine etwa mittig in die 
Klcbmasscschicht intcgricrtc Kunststofffolic, z. B. cine Polycstcrfolic, cnthalt. Im Bcrcich der intcgricrtcn Kunststofflo- 
lie ist die Klebstoffoberflache beidseitig nicht haftklebrig eingestellt, etwa durch Aufkaschieren weiterer KunststoffYo- 
lien oder mittels Lackierung. US 5,925,459 "Use of an Adhesive Tape" beschreibt die Verwendung eines durch dehnen- 
des Verstrecken wiederabldsbaren Selbstklebestreifens, welcher eine transparente elastische Kunststofffolie als Zwi- 30 
schentrager nutzt. Durch ihren elastischen Charakter vermag sich die Zwischentragerfolie beim Abloseprozess der De- 
formation der Haftklebemasse anzupassen. Nicht mit Haftklebemasse beschichtete Bereiche der Zwischentragerfolie 
dienen als nicht haftklebrige transparente Anfasserbereiche, von welchen aus der Abloseprozess durchgefuhrt werden 
kann. 

Zahlreiche der o. g. Patentschriften beinhalten die Verwendung von Haftklebemassen, welche i. a. eine hohe Transpa- 35 
renz und gleichzeitig eine hohe Alterungsstabilitat, insbesondere eine sehr hohe UV-Stabilitat aufweisen. So beschreiben 
z. B. die WO 92/11332, WO 92/11333 und die DE 195 31 696 die Verwendung von Haftklebemassen auf Basis von 
Acrylatcopolymeren. Von selbigen ist jedoch bekannt, dass die mit ihnen i. a. zu realisierenden Verklebungsfestigkeiten 
sowie insbesondere die erreichbaren Zugfestigkeiten deutlich unterhalb der Werte liegen, welche mit styrolblockcopoly- 
merbasierenden Haftklebemassen zu realisieren sind. Damit schneiden entsprechende Haftklebemassen insbesondere bei 40 
der Nutzung in einschichtigen stripfahigen Selbstklebebandern vollstandig aus, da in diesem Fall sehr hohe Zugfestig- 
keiten fur einen sicheren Abloseprozess unabdingbar sind. DE 42 22 849 CI, DE 197 08 366, DE 196 49 727, 
DE 196 49 728 und DE 196 49 729 beschreiben die Nutzung von Styrolblockcopolymeren auf Basis von SEBS und/oder 
SEPS, mithin die Nutzung von im Elastomerblock chemisch gesattigten Styrolblockcopolymeren. Jedoch lassen sich er- 
fahrungsgemaB mit herkommlichen Styrolblockcopolymeren auf Basis von SEBS und/oder SEPS keine Haftklebemas- 45 
sen erzeugen, welche gleichzeitig iiber eine hohe Zugfestigkeit, ausgezeichnete Schalfestigkeiten, hohe Kippscherfestig- 
keiten und niedrige Ablosekrafte (Stripkrafte) verftigen. 

Zielsetzung 

50 

Aufgabe der Erflndung war es, hier Abhilfe zu schafYen, insbesondere eine Haftklebemasse zu schaffen, welche die 
Nachteile des Standes der Technik nicht aufweist. 

Ziel vorliegender Erflndung war dahen insbesondere die Entwicklung von Haftklebemassen fiir durch dehnendes Ver- 
strecken in der Verklebungsebene riickstands- und zerstorungsfrei wiederablosbaren Selbstklebestreifen, welche eine auf 
Styrolblockcopolymeren basierende Haftklebemasse hoher Transparenz und hoher UV-Stabilitat nutzen, sodass damit 55 
hergestellte Klebestreifen sowohl im Anfasserbereich als auch im Verklebungsbereich optisch transparent ausgebildet 
sein konnen und die gleichzeitig ubereine hohe Zugfestigkeit, ausgezeichnete Schalfestigkeiten, sehr gute Kippscherfe- 
stigkeiten und niedrige Ablosekrafte (Stripkrafte) verfiigen. 

Ziel erreic hung 60 

Erreicht wird dies durch Haftklebemassen, wie sie naher in den Patentanspriichen gekennzeichnet sind. 
Insbesondere erreicht wird dies durch Verwendung von Haftklebemassen basierend auf Styrolblockcopolymergemi- 
schen enthaltend: 

65 

- ein erstes Styrolblockcopolymer enthaltend wenigstens einen Ethylen/Butylen- oder einen Ethylen/Propylen- 
Block, wenigstens zwei raumlich getrennte, bevorzugt beidseitig endstandig an einen Ethylen/Butylen-Block bzw. 
Ethylen/Propylen-Block angeknupfte Polystyrolblocke sowie einen oder mehrere Polymerblocke auf Basis von 1,3- 

3 
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ungesattigten Dienen. Der Blockpolystyrolgehalt des ersten Styrolblockcopolymers betragt 12.5Gew.-% bis 
37.5 Gew.-%, bevorzugt 15 Gew.-% bis 25 Gew.-%. Der Gehalt des ersten Styrolblockcopolymers an Polymerblok- 
ken auf Basis von 1,3-ungesattigten Dienen betragt 15 Gew.-% bis 55 Gew.-%, bevorzugt 25 Gew.-% bis 45 Gew.- 
%. 

5 - ein zweites Styrolblockcopolymer enthaltend wenigstens einen Ethylen/Butylen-Block oder einen Ethylen/Pro- 

pylen-Block und wenigstens zwei raumlich getrennte, bevorzugt beidseitig endstandig an einen Ethylen/Butylen- 
Block bzw. Ethylen/Propylen-Block angekniipfte Polystyrolblocke. Das zweite Styrolblockcopolymer weist einen 
Blockpolystyrolgehalt von 10Gew.-% bis 25 Gew.-%, bevorzugt von 12.5 Gew.-% bis 22.5 Gew.-% auf. Das 
zweite Styrolblockcopolymer kann z. B. von radialer, sternformiger oder lineare Struktur sein oder auch aus Gemi- 
10 schen unterschiedlich strukturierter Blockcopolymere bestehen. Bevorzugt eingesetzt werden lineare Styrol- 

Ethyien/Butylen-Styrol und Styrol-Ethylen/Propylen-Styrol Dreiblockcopolymere. 

- optional ein drittes Styrolblockcopolymer enthaltend wenigstens einen Ethylen/Butylen-Block oder einen 
Ethylen/Propylen-Block und wenigstens zwei raumlich getrennte, bevorzugt beidseitig endstandig an einen 
Ethylen/Butylen-Block bzw. Ethylen/Propylen-Block angekniipfte Polystyrolblocke. Das dritte Styrolblockcopoly- 
15 mer weist einen Blockpolystyrolgehalt von 25 Gew.-% bis 35 Gew.-% auf. Das dritte Styrolblockcopolymer kann 

z. B. von radialer, sternformiger oder lineare Struktur sein oder auch aus Gemischen unterschiedlich strukturierter 
Blockcopolymere bestehen. Bevorzugt eingesetzt werden lineare Styrol-Ethylen/Butylen-Styrol und Styrol- 
Ethylen/Propylen-Styrol Dreiblockcopolymere. 

20 Haftklebemassen auf Basis vorgenannter Polymerengemische werden durch Abmischung mit Kiebharzen sowie op- 
tional weiteren Additiven, wie z. B. Antioxidantien, Prozessstabilisatoren, Lichtschutzmitteln, Verarbeitungshilfsmitteln 
sowie ggf weiteren Polymeren, bevorzugt weiteren Elastomeren erhalten. Plastifizierungsmittel, wie z. B. Fliissigharze, 
Weichmacherole oder niedermolekulare flussige Polymere sind lediglich in sehr geringen Mengen von < ca. 5 Gew.-% 
eingesetzt, bevorzugt wird auf ihre Verwendung vollstandig verzichtet. 

25 
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Haftklebemassen 



30 ErfindungsgemaBe Haftklebemassen basieren auf definierten Gemischen ausgewahlter spezieller Styrolblockcopoly- 
mere. Die Haftklebrigkeit der Polymerengemische wird durch Zugabe von mit der Elastomerphase mischbaren Kiebhar- 
zen erreicht. Als weitere Abmischkomponenten konnen u. a. Alterungsschutzmittel, Verarbeitungshilfsmittel, Farb- 
stoffe, optische Aufheller sowie ggf. weitere Polymere, welche bevorzugt elastomerer Natur sind, genutzt werden. 

35 Styrolblockcopolymergemische 

ErfindungsgemaBe Styrolblockcopolymergemische enthalten: 

- ein erstes Styrolblockcopolymer enthaltend wenigstens einen Ethylen/Butylen- oder einen Ethylen/Propylen- 
40 Block, wenigstens zwei raumlich getrennte, bevorzugt beidseitig endstandig an einen Ethylen/Butylen-Block bzw. 

Ethylen/Propylen-Block angekniipfte Polystyrolblocke sowie einen oder mehrere Polymerblocke auf Basis von 1 ,3- 
ungesattigten Dienen. Der Blockpolystyrolgehalt des ersten Styrolblockcopolymers betragt 12.5Gew.-% bis 
37.5 Gew.-%, bevorzugt 15 Gew -% bis 25 Gew.-%. Der Gehalt des ersten Styrolblockcopolymers an Polymerblok- 
ken auf Basis von 1,3- ungesattigten Dienen betragt 15 Gew.-% bis 55 Gew.-%, bevorzugt 25 Gew.-% bis 45 Gew.- 

45 %. Das erste Styrolblockcopolymer kann z. B. produktionsbedingt oder durch gezielte SynthesemaBnahmen bis zu 

maximal 50 Gew.-%, bevorzugt jedoch bis zu maximal 35 Gew.-% und besonders bevorzugt bis zu maximal 
25 Gew.-% SEP-Zweiblock und/oder SEB-Zweiblock und/oder Polymerblocke auf Basis von 1,3-ungesattigten 
Dienen enthalten. Als erstes Styrolblockcopolymer wird bevorzugt Kraton G RP 6919 (Shell Chemicals) genutzt, 
ein Styrolblockcopolymer mit einem Gesamtblockpolystyrolgehalt von ca. 18 Gew.-%, enthaltend im Mittel eine 

50 SEBS-Einheit, an welche im Mittel zwei Polyisoprenketten angekniipft sind. 

- ein zweites Styrolblockcopolymer enthaltend wenigstens einen Ethylen/Butylen-Block oder einen Ethylen/Pro- 
pylen-Block und wenigstens zwei raumlich getrennte, bevorzugt beidseitig endstandig an einen Ethylen/Butylen- 
Block bzw. Ethylen/Propylen-Block angekniipfte Polystyrolblocke. Das zweite Styrolblockcopolymer weist einen 
Blockpolystyrolgehalt von 10Gew.-% bis 25 Gew.-%, bevorzugt von 12.5 Gew.-% bis 22.5 Gew.-% auf. Das 

55 zweite Styrolblockcopolymer kann z. B. von radialer, sternformiger oder lineare Struktur sein oder auch aus Gemi- 

schen unterschiedlich strukturierter Blockcopolymere bestehen. Bevorzugt eingesetzt werden lineare Styrol- 
Ethylen/Butylen-Styrol und Styrol-Ethylen/Propylen-Styrol Dreiblockcopolymere. Das zweite Styrolblockcopoly- 
mer kann z. B. produktionsbedingt oder durch gezielte SynthesemaBnahmen bis zu maximal 40Gew.-% SEP- 
Zweiblock und/oder SEB-Zweiblock enthalten. 

60 - optional ein drittes Styrolblockcopolymer enthaltend wenigstens einen Ethylen/Butylen-Block oder einen 

Ethylen/Propylen-Block und wenigstens zwei raumlich getrennte, bevorzugt beidseitig endstandig an einen 
Ethylen/Butylen-Block bzw. Ethylen/Propylen-Block angekniipfte Polystyrolblocke. Das dritte Styrolblockcopoly- 
mer weist einen Blockpolystyrolgehalt von 25 Gew.-% bis 35 Gew.-% auf. Das dritte Styrolblockcopolymer kann 
z. B. von radialer, sternformiger oder lineare Struktur sein oder auch aus Gemischen unterschiedlich strukturierter 

65 Blockcopolymere bestehen. Bevorzugt eingesetzt werden lineare Styrol-Ethylen/Butylen-Styrol und Styrol- 

Ethylen/Propylen-Styrol Dreiblockcopolymere. Das dritte Styrolblockcopolymer kann z. B. produktionsbedingt 
oder durch gezielte SynthesemaBnahmen bis zu maximal 40 Gew.-% SEP-Zweiblock und/oder SEB-Zweiblock 
enthalten. 
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Bevorzugt ist die Einsatzkonzentration des ersten Styrolblockcopolymers groBer oder gleich der Einsatzkonzentration 
des dritten Styrolblockcopolymers. 

Unter dem BegrifT Styrolblockcopolymer werden hier auch folgende Produkte verstanden: 

Anstelle der Polystyrolbiocke konnen prinzipiell auch Polymerblocke auf Basis anderer aromatenhaltiger Homo- oder 5 
Copolymere (bevorzugt C-8 bis C-12 Aromaten) mit Glasubergangstemperaturen von > ca. +75°C eingesetzt werden, 
wie z. B. a-Methyl-styrolhaltige Aromatenblocke. Gleichfalls sind Polymerblocke auf Basis von (Meth)acrylathomo- 
und (Meth)acrylateopolymeren mit Glasubergangstemperaturen von > +75°C nutzbar. Hierbei konnen sowohl Blockco- 
polymere zum Einsatz kommen, welche als Hartblocke ausschlieblich soiche auf Basis von (Meth)acrylatpolymeren nut- 
zen als auch soiche, welche sowohl Poly aromatenblocke, z. B. Polystyrolbiocke, als auch Poly (rneth) aery latblocke nut- 10 
zen. 

Anstelle der Hydrierungsprodukte von Styrol-Butadien Blockcopolymeren und Styrol-Isopren Blockcopolymeren, 
mithin Styrol-Fthylen/Butylen Blockcopolymere und Styrol-Rthylen/Propylen Blockcopolymere, konnen erfindungsge- 
maB ebenfalls Hydrierungsprodukte von Blockcopolymeren genutzt werden, welche die Hydrierungsprodukte weiterer 
polydienhaltiger Elastomerblocke nutzen, wie z. B. die Hydrierungsprodukte von Copolymeren zweier oder mehrerer 15 
unterschiedlicher 1,3-Diene. ErfindungsgemaB nutzbar sind desweiteren funktionalisierte Blockcopolymere, wie z.B. 
maleinsaureanhydridmodifizierte oder silanmodifizierte Styroi-Ethyien/Butylen-Styrol Blockcopolymere oder Styrol- 
Ethylen/Propylen-Styrol Blockcopolymere. 

Die Gesamtmenge an Blockcopolymeren in erfindungsgemaBen Formulierungen betragt insbesondere 27.5 Gew.-% 
bis 62.5 Gew.-%, bevorzugt 35 Gew.-% bis 57.5 Gew.-%, besonders bevorzugt 37.5 Gew.-% bis 55 Gew.-%. 20 

Klebrigmacher 

Als Klebrigmacher nutzen erfindungsgemaBe Haftklebemassen als Hauptkomponente insbesondere hydrierte Kleb- 
harze. Bevorzugt geeignet sind u. a.: hydrierte Polymerisate des Dicyclopentadiens (z. B. Escorez 5300er Serie; Exxon 25 
Chemicals), hydrierte Polymerisate von bevorzugt C-8 und C-9 Aromaten (z. B. Regalite und Regalrez Serien; Hercules 
Inc.//Arkon P Scric; Arakawa), dicsc konnen durch Hydricrung von Polymcrisatcn aus rcincn Aromtcnstromcn hcrgc- 
stellt sein oder auch durch Hydrierung von Polymerisaten auf Basis von Gemischen unterschiedlicher Aromaten basie- 
ren, teilhydrierte Polymerisate von C-8 und C-9 Aromaten (z. B. Regalite und Regalrez Serien; Hercules Inc.//Arkon M; 
Arakawa), hydrierte Polyterpenharze (z. B. Clearon M; Yasuhara), hydrierte C-5/C9-Polymerisate (z. B. ECR-373; Ex- 30 
xon Chemicals), aromatenmodifizierte selektiv hydrierte Dicyclopentadienderivate (z. B. Escorez 5600er Serie; Exxon 
Chemicals) sowie hydrierte und teilhydrierte kolophoniumbasierende Harze (z. B. Foral, Foralyn; Hercules//Hydrogral; 
DRT). Vorgenannte Klebharze konnen sowohl allein als auch im Gemisch eingesetzt werden. Den Hauptteil der Kleb- 
harze bilden typischerweise hydrierte Kohlenwasserstoff- bzw. hydrierte Polyterpenharze. Klebharze auf Basis von hy- 
driertem Kolophonium und seinen Abkommlingen (z. B. Ester des hydrierten Kolophoniums) werden dagegen ublicher- 35 
weise als Abmischkomponenten gewahlt. 

Nicht hydrierte Klebharze, wie z. B. C-5-, C-9-, C5/C9-Kohlenwasserstoffharze, Polyterpenharze, aromatenmodifi- 
zierte Polyterpenharze oder Kolophoniumderivate konnen in geringen Mengen in erfindungsgemaBen Formulierungen 
enthalten sein. Ihre Gesamtkonzentration ubersteigt jedoch typischerweise nicht 20 Gew.-%, bevorzugt nicht 15 Gew.-% 
der gesamten Klebmassebestandteile. 40 

Weitere Abmischkomponenten 

Als weitere Additive konnen typischerweise genutzt werden: primare Antioxidantien, wie z. B. sterisch gehinderte 
Phenoie, sekundare Antioxidantien, wie z. B. Phosphite oder Thioether, Prozessstabilisatoren, wie z. B. C-Radikalfan- 45 
ger, Lichtschutzmittel, wie z. B. UV-Absorber, sterisch gehinderte Amine, Verarbeitungshilfsmittel sowie ggf. weitere 
Polymere von bevorzugt elastomerer Natur. Entsprechend nutzbare Elastomere beinhalten u. a. soiche auf Basis reiner 
Kohlenwasserstoffe, z. B. ungesattigte Polydiene, wie natiirliches oder synthetisch erzeugtes Polyisopren oder Polybuta- 
dien, chemisch im wesentlichen gesattigte Elastomere, wie z. B. gesattigte Ethylen-Propylen-Copolymere, a-Olefinco- 
polymere, Polylisobutylen, Butylkautschuk, Ethylen-Propylenkautschuk sowie chemisch funktionalisierte Kohlenwas- 50 
serstoffe, wie z. B. halogenhaltige, acrylathaltige oder vinyletherhaltige Polyolefine, um nur einige wenige zu nennen. 

Plastifizierungsmittel, wie z. B. Fliissigharze, Weichmacherole oder niedermolekulare fliissige Polymere, wie z. B. 
niedermolekulare Polybutene mit Molmassen < 1500g/mol (Zahlenmittel), werden lediglich in sehr geringen Mengen 
von < ca. 5 Gew.-% eingesetzt, bevorzugt wird auf ihre Verwendung vollstandig verzichtet. 

55 

Herstellung der Haftklebemassen 

Die Herstellung und Verarbeitung der Haftklebemassen kann aus Losung, Dispersion sowie aus der Schmelze erfol- 
gen. Bevorzugte Herstell- und Verarbeitungsverfahren erfolgen aus Losung sowie aus der Schmelze. Besonders bevor- 
zugt ist die Fertigung der Klehmasse aus der Schmelze. Fur den 1et.zt.eren Fall umfassen geeignete Herstell prozesse so- 60 
wohi Batch verfahren als auch kontinuierliche Verfahren. Besonders bevorzugt ist die kontinuierliche Fertigung der Haft- 
klebemasse mit Hiife der Extrusionstechnologie. 

Produktaufbau 

65 

ErfindungsgemaBe Haftklebemassen konnen sowohl fur einschichtige durch dehnendes Verstrecken riickstands- und 
zerstorungsfrei wiederablosbare Selbstklebebander (z. B. entsprechend DE 33 31 016 C2 oder DE 42 22 849 CI oder 
WO 98/03601) als auch fur mehrschichtige Selbstklebebander ohne oder mit Schaumstoffzwischentrager (z. B. entspre- 
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chend DE 197 08 366 oder DE 198 20 858 oder WO 92/11333 oder DE 196 49 727 oder DE 196 49 728 oder 
DE 196 49 729 oder DE 197 20 145 oder US 5,516,581 oder WO 95/06691) verwendet werden. Im Falle der Verwen- 
dung in mehrschichtigen Selbstklebebandern entsprechend DE 197 08 366 bilden erfindungsgemaGe Haftklebemassen 
die AuGenschichten der Klebestreifen. Innen liegende Schichten konnen wahlweise aus Klebemassen basierend auf im 
5 Elastomerblock gesattigten Styrolblockcopolymeren als auch auf Basis von im Elastomerblock ungesattigten Styrol- 
blockcopolymeren aufgebaut sein. Im letzteren Fall enthalten die auBen liegenden Haftklebstoff schichten typischerweise 
UV-Schutzmittel, z. B. UV- Absorber, welche die UV-Belastung der innen liegenden Schichten reduzieren. Ein \brteil 
der Verwendung mehrschichtiger Produktaufbauten entsprechend DE 197 08 366 besteht in der Moglichkeit durch ge- 
eignete Rezeptierung der inneren Kiebstoffschichten Oberflachen- und Volumeneigenschaften der Klebestreifen zu ent- 

10 koppeln, z. B. die Stripkrafte weitestgehend unabhangig von den Klebeigenschaften zu steuem. Vorgenannte schaum- 
stoffzwischentragerhaltige Produktaufbauten entsprechend DE 1 96 49 727, DE 196 49 728, DE 196 49 729, 
DE 197 20 145, US 5,516,581 oder WO 95/06691 sind infolge der Lichtstreuung an den Schaumstoffporen nicht trans- 
parent. Klebestreifen konnen entsprechend DE44 28 587C2 und US 5,925,459 ausgeformt bzw. gemaR 
DE44 31 914 C2 modifiziert sein. ErfindungsgemaGe Haftklebemassen konnen ebenfalls in Produkten entsprechend 

15 DE 43 39 604 C2 genutzt werden. 

Beidseitig/einseitig haftklebrige Selbstklebebander 

ErfindungsgemaGe Haftklebemassen konnen sowohl fiir einseitig als auch fur beidseitig haftklebrige durch dehnendes 
20 Verstrecken riickstandsfrei und zerstorungsfrei wiederablosbare Selbstklebebander genutzt werden. Einseitig haftkleb- 
rige Selbstklebebander konnen hierbei z. B. durch einseitige Inertisierung o. g. beidseitig haftklebriger Selbstklebeban- 
der bzw. Selbstklebestreifen erhalten sein. 

Konfektionierung 

25 

Typische Konfektionierformen von die erfindungsgemaGen Haftklebemassen nutzenden Selbstklebebandern sind Kle- 
bcbandrollcn sowic Klebestreifen, wic sic z. B. in Form von Stanzlingcn erhalten werden. Optional enthalten Stanzlingc 
einen nicht haftklebrigen Anfasserbereich, von welchem aus der Abloseprozess ausgefuhrt werden kann. 

Obwohl die hier beschriebenen neuartigen Haftklebemassen primar fiir die Verwendung in durch dehnendes Verstrek- 
30 ken riickstands- und zerstorungsfrei wiederablosbaren Selbstklebebandern bzw. Selbstklebestreifen zu nutzen sind, so 
bieten sie sich infolge der hier beschreibenen Vorteile einer hohen Verklebungsfestigkeit bei gleichzeitig hoher Schalfe- 
stigkeit und einer sehr hohen Alterungsbestandigkeit, insbesondere einer sehr hohen UV-Bestandigkeit, auch fiir die Ver- 
wendung in doppelseitig haftklebrigen Selbstklebebandern an, welche fiir die permanente Fixierung konzipiert sind. 

35 Priifmethoden 

Zugfestigkeit//maximale Dehnung 

Messungen erfolgen, wenn nicht anders vermerkt, in Anlehnung an DIN EN ISO 527-1 bis 3 mit Normprufkorpern der 
40 GroGe 5A sowie bei einer Separationsgeschwindigkeit von 300 mm/min. 

Ablosekraft (Stripkraft; Stripspannung) 

Zur Ermittlung der Ablosekraft (Stripkraft) wird eine Klebstoff-Folie der Abmessungen 50 mm • 20 mm (Lange • 
45 Breite), mit am oberen Ende nicht haftklebrigem Anfasserbereich, zwischen zwei Stahlplatten (deckungsgleich zueinan- 
der angeordnet) der Abmessungen 50 mm x 30 mm, entsprechend dem unter "Kippscherfestigkeit (Kippscherstandzeit)" 
beschriebenen Vorgehen, jedoch mit Anpressdrucken von jeweils 500 N, verklebt. Die Stahlplatten tragen an ihrem un- 
teren Ende je eine Bohrung zur Aufnahme eines S-formigen Stahlhakens. Das untere Ende des Stahlhakens tragt eine 
weitere Stahlplatte, iiber welche die Priifanordnung zur Messung in der unteren Klemmbacke einer Zugprufmaschine fi- 
50 xiert werden kann. Die Verklebungen werden 24 h bei +40°C gelagert. Nach Rekonditionierung auf RT wird der Kleb- 
folienstreifen mit einer Zuggeschwindigkeit von 1000 mm/min parallel zur Verklebungsebene und kontaktfrei zu den 
Kantenbereichen der beiden Stahlplatten, herausgelost. Dabei wird die erforderiiche Ablosekraft in N gemessen. Ange- 
geben wird der Mittelwert der Stripspannung (in N/mm 2 ) in dem Bereich in welchem der Klebestreifen zwischen 10 mm 
und 40 mm von den Stahluntergriinden abgelost ist. 

55 

Schalfestigkeit 

Zur Ermittlung der Schalfestigkeit werden die zu untersuchenden Ilaftklebestreifenmuster einseitig vollflachig mit ei- 
ner 23 um starken PETP-Folie (Hostaphan RN 25; Mitsubishi Chemicals) luftblasenfrei einkaschiert, danach die zweite 

60 Klebfolienstreifenseite an einern Ende mit einem ca. 6 mm langen Folienstreifen (ebenfalls Hostaphan RN 25) abge- 
deckt, sodass an diesem Ende ein beidseitig nicht haftklebriger Anfasserbereich entsteht. Hiernach wird der zu prufende 
Klebfolienstreifen vorderseitig, mit leichtem Fingerandruck auf den Prufuntergrund (gestrichene Rauhfasertapete: Ta- 
pete = Erfurt Kornung 52, Farbe = Herbol Zenit LG, Tapete verklebt auf Press spanplatte) aufgeklebt. Muster werden an- 
schlieBend 10 s lang bei einem Anpressdruck von 90 N pro 10 cm 2 Haftklebeflache angedruckt, danach 1 Minute bei 

65 40°C konditioniert. Die Priifplatten werden anschlieBend horizontal fixiert, sodass der anfassbare Bereich der Klebestrei- 
fen nach unten gerichtet ist. An den nicht klebenden Anfasser wird mit Hilfe einer Klemme (20 g) ein Gewicht von 50 g 
befestigt, sodass die entstehende Schalbelastung (ca. 0.7 N pro 20 mm Klebestreifenbreite) orthogonal zur Verklebungs- 
ebene entsprechend einem Schalwinkel von 90° wirkt. Nach 15 Minuten und nach 24 h wird diejenige Strecke markiert, 
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V 

kJ die der Klebestreifen vom Verklebungsuntergrund seit Versuchsbeginn abgeschalt ist. Der Abstand zwischen beiden 

Markierungen wird als Schalweg (Einheit: mm pro 24 h) angegeben. 

Kippscherfestigkeit (Kippscherstandzeit) 

5 

Zur Bestimmung der Kippscherfestigkeit wird die zu priifende Klebstoff-Folie der Abmessung 20 mm x 50 mm, wel- 
che an einem Ende beidseitig mit einem nicht haftklebrigen Anfasserbereich versehen ist (erhalten durch Aufkaschieren 
von 25 jjm starker biaxial verstreckter Polyesterfolie der Abmessungen 20 mm x 13 mm (Hostaphan RN 25)), mittig auf 
eine hochglanzpolierte quadratische Stahlplatte der Abmessung 40 mm x 40 mm x 3 mm (Lange x Breite x Dicke) ver- 
klebt. Die Stahlplatte ist ruckseitig mittig mit einem 10 cm langen Stahlstift versehen, welcher vertikal auf der Platten- 10 
flache sitzt. Die erhaltenen Probekdrper werden mit einer Kraft von 100 N auf den zu priifenden Ilaftgrund verklebt (An- 
druckzeit = 5 sec) und 5 min im unbelasteten Zustand belassen. Nach Beaufschlagung der gewahlten Kippscherbela- 
st.ung durch Anhangen eines Gewicht.es (10N bei 50 mm Hebelarm) wird die Zeit bis zum Versagen der Verklebung (= 
Kippscherstandzeit) ermittelt. 

15 

Herstellung der Haftklebestreifen 

Haftklebemassen werden in einem heizbaren Kneter mit Sigma-Schaufel (Werner & Pfleiderer LUK 1,0 K3 ausgerii- 
stet mit einem Thermostaten LTH 303 der Fa. mgw LAUDA) bei einer Temperatur von ca. +160 bis +180°C und unter 
Inertisierung mit CO2 als Schutzgas zu einer homogenen Mischung verarbeitet. Nach dem Erkalten werden durch ca. 
zehnminutiges Verpressen der Klebmasse bei +140°C (temperierbare Presse: Typ KHL 50 der Fa. Bucher-Guyer) ein- 
schichtige Klebstoff-Folienstucke der Dicke 700 um ± 50 um (Mittelwert ±2-fache Standardabweichung) hergestellt. 
Einschichtige Haftklebestreifen der gewiinschten Abmessungen werden durch Ausstanzen erhalten. Im Falle der Her- 
stellung mehrschichtiger Haftklebestreifen werden die entsprechenden Schichten zuvor durch Kaschierung (ggf. durch 
HeiBkaschierung) erhalten und danach die Klebestreifen durch Ausstanzen vereinzelt. 

Bcispiclc 

Bei spiel I 

Erstellt werden 700 urn dicke 20 mm x 50 mm (Breite x Lange) messende einschichtige Haftklebestreifen auf Basis 
von in nachfolgender Tabelle gelisteten Rezepturen. Zum Einsatz kommen Styrol-Ethylen/Butylen-Styrol- und Styrol- 
Ethylen/Propylen-Styrol-, Styrol-Isopren-Styrol- und Styrol-Butadien-Styrol Blockcopolyrnere mit Blockpolystyrolge- 
halten von > 25 Gew.-% in Abnuschung mit hydrierten Klebharzen unterschiedlicher chemischer Basis (Herstellung 
der Muster s. o. unter "Herstellung der Haftklebestreifen"). 



Versuchs # 


Tie. Elastomer 


Tie. Klebharz 


Alterungsschutzmittel 


1-1 


40 Tie. KratonG 1650 


60 Tie. RegaliteR 1100 


1 Tie Irganox 1076 


I-2 


40 Tie. Kraton G 1650 


60 Tie. Escorez 5370 


1 Tie Irganox 1076 


I-3 


50 Tie. Kraton G 1650 


50 Tie. Regalite R 1100 


1 Tie Irganox 1076 


I-4 


50 Tie. KratonG 1650 


50 Tie. Escorez 5600 


1 Tie Irganox 1076 


I-5 


50 Tie. Kraton G 1650 


25 Tie Foralyn 110 + 
25 Tie Regalite R 91 


1 Tie Irganox 1076 


1-6 


50 Tie. Septon 4033 


50 Tie. Regalite R 1100 


1 Tie Irganox 1076 


1-7 


50 Tie. Septon 2007 


50 Tie. Regalite R 1100 


1 Tie Irganox 1076 


1-8 


20 Tie. Vector 8508 + 
30 Tie. Vector 4211 


50 Tie. Regalite R 1100 


1 Tie Irganox 1076 



Eigenschaften der eingesetzten RohstofTe: 

- Kraton G 1650: SEBS, > 95 Gew.-% Dreiblock, BPS-Gehalt: 30 + 2 Gew.-%; Shell Chemicals 60 

- Septon 4033: SEPS, > 95 Gew.-% Dreiblock, BPS-Gehalt: 30 ± 2 Gew.-%; Kuraray 

- Septon 2007: SEPS, > 95 Gew.-% Dreiblock, BPS-Gehalt: 30 ± 2 Gew.-%; Kuraray 

- Vector 4211: SIS, > 95% Dreiblock, BPS-Gehalt: 29 ± 2 Gew.-%; Exxon Chemical 

- Vector 8508: SBS, > 95% Dreiblock, BPS-Gehalt: 30 ± 2 Gew.-%; Exxon Chemical 

- Regalite R 1100: Hydriertes Aromatenharz; Erweichungstemperatur (Ring & Ball): ca. +99°C; Hercules 65 

- Regalite R 91: Hydriertes Aromatenharz; Erweichungstemperatur (Ring & Ball): ca. +88°C; Hercules 

- Escorez 5370: Hydriertes Dicyclopentadienharz; Erweichungstemperatur (Ring & Ball): ca. +80°C; Exxon Che- 
mical 
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- Escorez 5600: aromatenmodifiziertes hydriertes Dicyclopentadienharz; Erweichungspunkt (Ring & Ball): ca. 
103°C; Exxon Chemical 

- Foralyn 110: Pentaerythrytolester von teilhydriertern Kolophonium; Erweichungstemperatur (Ring & Ball): ca. 
103°C; Hercules 

5 - Irganox 1076: sterisch gehindertes Phenol; Ciba Additive 



Es ergeben sich nachfolgende Produkteigenschaften fiir die gepriiften Haftklebestreifen: 
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11.3//// 610 


0.8 


>40 


< 1 
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20 


I-3 


17^// R9H 


9 9 




7 


WaboCl Mai 




I-4 


10.3// 590 


2.4 


>40 


< 1 


wasserklar 




I-5 


13.6// 600 


2.4 


>40 


< 1 


leicht gelblich 


25 


1-6 


22.2// 445 


3.0 


>40 


23 


wasserklar 




1-7 


9.9// 700 


3.4 


33 


18 


wasserklar 


30 


1-8 


11.6// 1100 


2.1 


12 


> 100 


wasserklar 


Zielvorgabe 


> 7.5, bevorzugt 
>9.0 


< 2.2, be- 
vorzugt 


< 15, bevor- 
zugt < 10 


>25 


wasserklar 


35 






<1.7 









Lediglich mit Styrolblockcopolymeren, welche ungesattigte Elastomerblocke enthalten (Bspl. 1-8), werden stripfa- 
hige, wasserklar transparente Selbstklebebander mit gleichzeitig hoher Schalfestigkeit (niedrige Schalwege; Zielwert < 
15 mm/24 h, bevorzugt < 10 mm/24 h). hoher Kippscherfestigkeit (Zielwert: > 25 Tage), hoher Zugfestigkeit (Ziel- 
40 wert: > 7.5 MPa, bevorzugt > 9 MP a) und geringer Stripspannung (Zielwert: < 2.2 MPa, bevorzugt < 1.7 MPa) er- 
halten. 

Eine sehr hohe maximale Dehnung von > 1000% wird bei den untersuchten Haftklebemassen ausschlieBlich bei sol- 
chen basierend auf nicht im Elastomerblock hydrierten Styrolblockcopolymeren gefunden. Eine hohe Dehnung bei 
gleichzeitig hohem Riickstellvermogen der Klebemassen ist ublicherweise ein Kriterium, welches niedrige Stripkrafte 
45 und damit ein leichtes und angenehmes Ablosen stripfahiger Selbstklebebander fordert. 

Beispiel II 

Erstellt werden 700 um dicke 20 mm x 50 mm (Breite x Lange) messende einschichtige Haftklebestreifen auf Basis 
50 von in nachfolgender Tabelle gelisteten Rezepturen. Zum Einsatz kommen Styrol-Ethylen/Butylen-Styrol- und Styrol- 
Ethylen/Propylen-Styrol-, Styrol-Isopren-Styrol- und Styrol-Butadien-Styrol Blockcopolymere rnit Blockpolystyrolge- 
halten von < 25 Gew.-% in Abmischung mit hydrierten Klebharzen (Herstellung der Muster s. o. unter "Herstellung der 
Haftklebestreifen"). 



60 



65 
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Versuchs # 


Tie. Elastomer 


Tie. Klebharz 


Alterungsschutzmittel 


11-1 


50 Tie. Kraton G 1657 


50 Tie. Regahte R 1 100 


1 Tie Irganox 1076 


II-2 


50 Tie. Septon 2043 


50 Tie. Escorez 5370 


1 Tie Irganox 1076 


II-3 


50 Tie. Kraton G 1657 


50 Tie. Regalite R 91 


1 Tie Irganox 1076 


II-4 


50 Tie. Kraton G 1657 


50 Tie. Escorez 5600 


1 Tie Irganox 1076 


H-5 


50 Tie. Kraton G RP 
6919 


50 Tie. Regalite R 1100 


1 Tie Irganox 1076 


lie 


20 Tie. Kraton G RP 
6919 


50 Tie. Escorez 5600 


1 Tie Irganox 1076 


II-7 


50 Tie. Vector 41 11 


50 Tie. Regalite R 1100 


1 Tie Irganox 1076 



Eigenschaften der eingesetzten Rohstoffe: 

- Kraton G 1657: SEBS, ca. 70 Gew.-% 3-Block, ca. 30 Gew.-% 2-Block; BPS-Gehalt: 13 ± 2 Gew.-%; Shell Che- 
micals 

- Septon 2043: SEPS, ca. 55 Gew.-% 3-Block, ca. 45 Gew.-% 2-Block; BPS-Gehalt: 13 ± 2 Gew.-%; Kuraray 

- Kraton G RP 6919: (SEB) 2 I 2 , ca. 80 Gew.-% radialer Multiblock, ca. 20Gew.-% 2-Block; BPS-Gehalt: 18 ± 
2 Gcw.-%; Shell Chemicals 

- Vector 4111: SIS, > 95 Gew.-% 3-Block; BPS-Gehalt: 18 ± 2 Gew.-%; Exxon Chemical 



Weitere Rohstoffe: siehe Beispiel I 

Es ergeben sich nachfolgende Produkteigenschaften fur die gepriiften Haftklebestreifen: 



Versuchs # 


Zugfestigkeit // 
max. Dehnung 


Strip- 
spannung 


Schalge- 
schwindig- 
keit, +40°C 


Kippscher- 
standzeit 


Transparenz 
Klebestreifen 




in MPa 


in MPa 


in mm/24 h 


in d 


Visuell 


11-1 


5.2 // 740 


1.1 


17 


3 


wasserklar 


II-2 


8.4 // 870 


0.9 


19 


2 


wasserklar 


II-3 


5.4 // 870 


1.05 


> 40 


< 1 


wasserklar 


M-4 


8.0 // 820 


1.7 


> 40 


> 50 


wasserklar 


H-5 


6.8// 710 


1.5 


14 


37 


wasserklar 


II-6 


6.7// 1000 


1.5 


10 


13 


wasserklar 


II-7 


8.8// 1400 


1.5 


5 


> 50 


wasserklar 


Zielvorgabe 


> 7.5, bevorzugt 
>9.0 


< 2.2, be- 
vorzugt 

< 1.7 


< 15, bevor- 
zugt < 10 


>25 


wasserklar 



Analog Bspl. I werden lediglich mit Styrolblockcopolymeren, die Elastomerblocke auf Basis von Polydienen enthal- 
ten (Bspl. TT-7), stripfahige, wasserklar transparente Selbstklehebander mit gleichzeit.ig hoher Schalfest.igkeit. (niedrige 
Schalwege; Zielwert < 15 mm/24 h, bevorzugt < 10 mm/24 h), hoher Kippscherfestigkeit (Zielwert: > 25 Tage), ho- 
her Zugfestigkeit (Zielwert: > 7.5 MPa, bevorzugt > 9 MPa) und geringer Stripspannung (Zielwert: < 2.2 MPa, be- 
vorzugt < 1.7 MPa) realisiert. Wiederum weist die Formulierung mit im Elastomerblock ungesattigten Blockcopolyme- 
ren mit Abstand die hochste max. Dehnung auf. 

Beispiel EH 

Erstellt werden 700 urn dicke 20 mm x 50 mm (Breite x Lange) messende einschichtige Haftklebestreifen auf Basis 
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von in nachfolgender Tabelle gelisteten Rezepturen. Zum Einsatz kommen Gemische unterschiedlicher Styrolblockco- 
polymere in Abmischung mit hydrierten Klebharzen (Herstellung der Muster s. o. unter "Herstellune der Haftklebestrei- 
fen ). 



} 



Versuchs # 


Tie. Elast m r 


Tie. Klebharz 


Alterungsschutzmittel 


II 1-1 


15 Tie. Kraton G 1650 + 
35 Tie. Kraton G 1657 


50 Tie. Regalite R 1100 


1 Tie Irganox 1076 


III-2 


15 Tie. Kraton G 1650 + 
35 Tie. Septon 2043 


50 Tie. Regalite R 1100 


1 Tie Irganox 1076 


III-3 


20 Tie. Kraton G 1650 + 
20 Tie. Kraton FG 
1924X 


50 Tie. Escorez 5600 


1 Tie Irganox 1076 


III-4 


25 Tie. Kraton G 1650 + 
25 Tie. Septon 2063 


50 Tie. Regalite R 1100 


1 Tie Irganox 1076 


III-5 


25 Tie. Kraton G 1650 + 
25 Tie. Vector 8508 


50 Tie. Regalite R 1100 


1 Tie Irganox 1076 



10 
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20 



25 
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45 



50 



55 



Eigenschaften der eingesetzten Rohstoffe: 

- Kraton FG 1924X: SEBS, modifiziert mit Maleinsaureanhydrid; ca. 70% 3-Blockeehalt, ca 30% 2-Blockeehalt* 
BPS-Gehalt: 13 ±2 Gew.-%; Shell Chemicals 

Weitere Rohstoffe: siehe vorangegangene Beispiele. 

Es ergeben sich nachfolgende Produkteigenschaften fur die gepruften Haftklebestreifen: 



Versuchs # 


Zugfestigkeit // 
max. Dehnung 


Strip- 
spannung 


Schalge- 
schwindig- 
keit, +40°C 


Kippscher- 
standzeit 


Transparenz 
Klebestrerfen 




in MPa 


in MPa 


in mm/24 h 


in d 


visuell 


111-1 


9.2 // 740 


2.1 


25 


32 


wasserklar 


III-2 


8.4 // 870 


1.5 


>40 


7 


wasserklar 


III-3 


9.7 // 670 


2.9 


21 


> 50 


wasserklar 


III-4 


7.9 // 640 


1.4 


>40 


10 


wasserklar 


m-5 


8.9 // 710 


2.2 


2 


>50 


weiBlich/opak 


Zielvorgabe 


> 7.5, bevorzugt 
>9.0 


< 2.2, be- 
vorzugt 
<1.7 


< 15, bevor- 
zugt^ 10 


>25 


wasserklar 



60 



65 



Durch Einsatz von Gemischen aus a] Styrolblockcopolymeren mit hydriertem Elastomerblock und Blockpolystyrol- 
gehalten von > ca. 25 Gew.-% und b] Styrolblockcopolymeren mit hydriertem Elastomerblock und Blockpolystyrolee- 
halten von < ca. 20 Gew.-% (Versuche TTT-1 bis TTT-4) ergeben sich in Kombination mit den genutzten hydrierten Koh- 
lenwasserstoffriarzen Haftklebemassen, welche bzgl. Zugfestigkeit, Stripspannung und Schalfestigkeit (Kehrwert des 
Schalweges) Messwerte aufweisen, die zwischen denen der analogen Haftklebemassen liegen, welche lediglich eines der 
in den genannten Polymerengemischen verwendeten Styrolblockcopolyrnere nutzen (vergleiche Versuche # III-l E-l I- 
3). Lediglich fur die Kippscherstandzeiten werden uber dem Mittelwert liegende Werte nachgewiesen. 

Durch Kombination von Styrolblockcopolymeren mit hydriertem Elastomerblock und solchen mit nicht hydriertem 
Elastomerblock (Versuch IH-5) lassen sich stripfahige Selbstklebebander erhalten, welche die klebtechnisch geforderten 
Anforderungenerfullen (niedrige Schalwege: Zielwert < 15 mm/24 h, bevorzugt < 10 mm/24h; hohe Kippscherfestie- 
keit: Zielwert > 25 Tage; hohe Zugfestigkeit: Zielwert > 7.5 MPa, bevorzugt > 9 MPa; geringe Stripspannung- Ziel- 
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wert < 2.2 MPa, bevorzugt < 1 .7 MPa), jedoch, infolge der Unvertraglichkeit der Elastomerblocke der hydrierten und 
der nicht hydrierten Blockcopolymere, ein weiBlich opakes Aussehen aufweisen und damit nicht transparent sind. Des- 
weiteren weisen entsprechende Haftklebemassen nur eine im Vergleich deutlich geringe UV-Stabilitat auf. 

Bei spiel IV 5 

Erstellt werden 700 pm dicke 20 mm x 50 mm (Breite x Lange) messende einschichtige Haftklebestreifen nachfol- 
gend gelisteter Rezepturen auf Basis unterschiedlicher im Elastomerblock hydrierter Styrolblockcopolymere in Kombi- 
nation mit Kralon G RP 6919 (Styrolblockcopolymer mit einem Gesamtblockpolystyrolgehalt von ca. 18Gew.-%, ent- 
haltend im Miliel eine SEBS-Einheit, an welche im Mittel zwei Polyisoprenketien angekniipft sind), abgernischt mit hy- to 
drierten KohlenwasserstofTharzen (Ilerstellung der Muster s. o. unter M IIerstellung der Haftklebestreifen"): 



Versuchs # 


Tie. Elastomer 


Tie. Klebharz 


Alterungsschutzmittel 


IV-1 


35 Tie. Kraton G RP 
6919 + 15 Tie. Kraton G 
1650 


50 Tie. Regalite R 1100 


1 Tie Irganox 1076 


IV-2 


35 Tie. Kraton G RP 
6919 +15 Tie Septon 
4033 


50 Tie. Regalite R 1100 


1 Tie Irganox 1076 


IV-3 


35 Tie. Kraton G RP 
6919+ 15 Tie. Kraton G 
1657 


50 Tie. Escorez 5600 


1 Tie Irganox 1076 


IV-4 


35 Tie. Kraton G RP 
6919 +10 Tie Kraton G 
1657 + 5 Tie Septon 
2043 


50 Tie. Regalite R 1100 


1 Tie Irganox 1076 



Eigenschaften der eingesetzten Rohstoffe: siehe vorangegangene Beispiele. 

Es ergeben sich nachfolgende Produkteigenschaften fur die gepruften Haftklebestreifen: 40 



Versuchs # 


Zugfestigkeit // 
max. Dehnung 


Strip- 
spannung 


Schalge- 
schwindig- 
keit, +40°C 


Kippscher- 
standzeit 


Transparenz 
Klebestreifen 




in MPa 


in MPa 


in mm/24h 


ind 


visuell 


IV-1 


11.0// 880 


1.7 


>40 


12 


wasserklar 


IV-2 


11.3// 720 


2.1 


27 


23 


wassertclar 


IV-3 


8.3// 910 


1.6 


2.5 


> 50 


wasserklar 


IV-4 


7.6 // 920 


1.2 


6 


28 


wasserklar 


Zielvorgabe 


> 7.5. bevorzugt 
>9.0 


£2.2, be- 
vorzugt 
< 1.7 


< 15, bevor- 
zugt 2 10 


^25 


wasserklar 



Durch Einsatz von Gemischen aus a] Styrolblockcopolymeren enthaltend eine Styrol-Ethylen/Butylen-Styrol Einheit 
an die im Mittel zwei Polyisopreneinheiten angekniipft sind und b] Styrolblockcopolymeren mit hydriertem Elastomer- 
block und Blockpolystyrolgehalten von < ca. 20 Gew.-% und Dreiblockgehalten von > ca. 60 Gew.-% lassen sich in Ab- 65 
mischung mit hydrierten Klebharzen durch dehnendes Verstrecken riickstands- und zerstorungsfrei wiederablosbare 
Selbstklebestreifen erhalten, welche gleichzeitig eine wasserklare Transparenz, hohe Zugfestigkeiten, niedrige Ablose- 
krafte (Stripkrafte), hohe Schalfestigkeiten und hohe Kippscherfestigkeiten aufweisen. 
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Im Vgl. zu den in Bspl. I, II und HE gelisteten Formulierungen ergeben sich im Mittel recht hohe Dehnungen fur erfin- 
dungsgemaBe Rezepturen IV-3 und IV-4. 

Beispiel V 

Erstellt werden 700 urn dicke 20 mm x 50 mm (Breite x Lange) messende einschichtige Haftklebestreifen nachfol- 
gend gelisteter Rezepturen auf Basis von Gemischen mehrerer im Elastomerblock hydrierter unterschiedlicher Styrol- 
blockcopolymere in Kombination mit Kraton G RP 6919 (Styrolbiockcopolyrner mit einem Gesamtblockpolystyrolge- 
halt von ca. 18Gew.-%, enthaltend im Mittel eine SERS-Einheit, an welche im Mittel zwei Polyisoprenketten ange- 
knupft sind), abgemischt mit hydrierten Kohlenwasserstoffharzen (Herstellung der Muster s. o. unter "Herstellung der 
Haftklebestreifen"): 





Versuchs # 


Tie. Elastomer 


Tie. Klebharz 


Alterungsschutzmittel 


15 


V-1 


30 Tie. Kraton G RP 
6919 + 10 Tie. Kraton G 
1650+ 10 Tie. Kraton G 


50 Tie. Regalite R 1100 


1 Tie Irganox 1076 


20 




1657 








V-2 


30 Tie. Kraton G RP 
691 9 +10 Tie. Kraton G 


50 Tie. Escorez 5600 


1 Tie Irganox 1076 


25 




1650+ 10 Tie. Kraton G 
1657 






30 


V-3 


30 Tie. Kraton G RP 


Clearon M 105 


1 Tie Irganox 1076 




6919 +10 Tie. Kraton G 
1650+ 10 Tie. Kraton G 






35 




1657 








V-4 


30 Tie. Kraton G RP 
6919 +10 Tie. Kraton G 


50 Tie. Escorez 5600 


1 Tie Irganox 1076 


40 




1650 + 5 Tie. Septon 
2043 + 5 Tie Kraton G 
1657 







45 



Eigenschaften der eingesetzten Rohstoffe: siehe vorangegangene Beispiele. 

Es ergeben sich nachfolgende Produkteigenschaften fiir die gepriiften Haftklebestreifen: 



Versuchs # 


Zugfestigkeit // 


Strip- 


Schalge- 


Kippscher- 


Transparenz 




max. Dehnung 


spannung 


schwindig- 


standzeit 


Klebestreifen 








keit, +40°C 








in MPa 


in MPa 


in mm/24h 


in d 


visuell 


V-1 


8.2 // 970 


1.4 


14 


35 


wasserklar 


V-2 


10.3// 850 


1.6 


9 


> 50 


wasserklar 


V-3 


10.0// 980 


1.5 


14 


82 


wasserklar 


V-4 


9.8// 1000 


1.4 


8 


26 


wasserklar 


Zielvorgabe 


> 7.5, bevorzugt 


< 2.2, be- 


< 15, bevor- 


>25 


wasserklar 




>9.0 


vorzugt 


zugt < 10 










< 1.7 









50 



55 



60 



65 
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Durch Einsatz von Gemischen aus a] Styrolblockcopolymeren enthaitend eine Styrol-Ethylen/Butylen-Styrol Einheit 
an die im Mittel zwei Polyisopreneinheiten angekniipft sind und b] Styrolblockcopolymeren mit hydriertem Elastomer- 
block und Bloc kpoly sty rolgehalten von < ca. 20 Gew.-% und Zwei bloc kgehalten von < ca. 40 Gew,-% und c] Styrol- 
blockcopolymeren mit hydriertem Elastomerblock und Blockpolystyrolgehalten von > ca. 25 Gew.-% lassen sich in Ab- 
mischung mit hydrierten Klebharzen durch dehnendes Verstrecken riickstands- und zerstorungsfrei wiederablosbare 
Selbstklebestreifen erhalten, welche gleichzeitig eine wasserklare Transparenz, hohe Zugfestigkeiten, niedrige Ablose- 
krafte (Stripkrafte), hohe Schalfestigkeiten und hohe Kippscherfestigkeiten aufweisen. Die erreichten Werte fur die Zug- 
festigkeit und die Kippscherstandzeit ubertreffen dabei durchweg diejenigen aus Bspl. IV. 

Im VgL zu den in Bspl. I, II und III gelisteten Eormulierungen ergeben sich im Mittel wiederum hohe Dehnungen fur 
die erfindungsgemaBen Rezepturen. 

Beispiel VI 

Erstellt werden 700 um dicke 20 mm x 50 mm (Breite x Lange) messende dreischichtige Haftklebestreifen nachfol- 
gend gelisteter Rezepturen. AuBenschichten basieren auf einem Gemisch eines im Elastomerblock hydrierten Styrol- 
blockcopolymers in Kombination mit Kraton G RP 6919 (Styrolblockcopolyrner mit einem Gesamtblockpolystyrolge- 
halt von ca. 18Gew.-%, enthaitend im Mittel eine SEBS-Einheit, an welche im Mittel zwei Polyisoprenketten ange- 
knupft sind), abgemischt mit hydrierten Kohlenwasserstoffharzen. Als Mittelschicht wird eine Haftklebemasse basierend 
auf im Elastomerblock ungesattigten Styrolblockcopolymeren genutzt (Herstellung der Muster s. o. unter "Herstellung 
der Haftklebestreifen"). Als Lichtschutzmittel ist den Haftklebemassen jeweils 1.5 Gew.-% (bezogen auf die Gesamtre- 
zeptur) Tinuvin 651 zugegeben. 



Versuchs 

#; 

ocnicnt- 
starken 


Tie. Elastomer 


Tie. Klebharz 


Alterungsschutzmittel 


VM auBen; 
je 100 Mm 


35 Tie. Kraton G RP 
6919+ 15 Tie. Kraton G 
1657 


50 Tie. Escorez 5600 


1 Tie Irganox 1076+ 1.5 
Tie Tinuvin 651 


VI-1 innen; 
500 \im 


50 Tie. Vector 41 11 


50 Tie. Escorez 5600 


1 Tie Irganox 1076 + 1.5 
Tie Tinuvin 651 


VI-2 auBen; 
je 100 |jm 


35 Tie. Kraton G RP 
6919+ 15 Tie. Kraton G 
1657 


50 Tie. Escorez 5600 


1 Tie Irganox 1076 + 1.5 
Tie Tinuvin 651 


VI-2 innen; 
500 Mm 


20 Tie Vector 8508 + 
30 Tie Vector 4211 


50 Tie. Escorez 5600 


! 1 Tie Irganox 1076 + 1.5 
Tie Tinuvin 651 


VI-3; 
700 m«i; 
identisch 

IV-3 


35 Tie. Kraton G RP 
6919+ 15 Tie. Kraton G 
1657 


50 Tie. Escorez 5600 


1 Tie Irganox 1076 



Kigenschaften der eingesetzten Rohstoffe: siehe vorangegangene Beispiele. 

Es ergeben sich nachfolgende Produkteigenschaften fur die gepriiften Haftklebestreifen: 
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Versuchs # 


Zugfestigkeit // 


Strip- 


Schalge- 


Kippscher- 


1 ranspaicni 


5 




max. Dehnung 


spannung 


schwindig- 


standzeit 










keit, +40°C 










In MPa 


in MPa 


in mm/24 n 


in a 


VI bUtrll 


10 


VI-1 


9.0// > 1000 


1.3 


3 


> 50 


wasserklar 




VI-2 


10.1// > 1000 


1.9 


3.5 


> 50 


wasserklar 




V l-O ^— 1 w o / 




I .D 




ou 


WdooCl Mai 


15 


Zielvorgabe 


> 7.5, bevorzugt 
>9.0 


< 2.2, be- 
vorzugt 
< 1.7 


< 15, bevor- 
zugt^ 10 


>25 


wasserklar 



20 " 

Durch Einsatz von Haftklebestreifen basierend auf mehreren Haftklebeschichten lasst sich u. a. die Stripkraft flexibel 
steuern, ohne dass sich die sonstigen Haftklebeeigenschaften drastisch verandern. Insbesondere lassen sich recht UV-sta- 
bile Klebestreifen synthetisieren, welche im Elastomerblock nicht hydrierte Styrolblockcopolymere nutzen. 



Patentanspriiche 

1. Haftklcbcmassc basierend auf Styrolblockcopolymcrcn, cnthaltcnd 

a) ein erstes Styrolblockcopolymer, enthaltend wenigstens einen Ethylen/Butylen- oder Ethylen/Propylen- 
Block, wenigstens zwei raumlich getrennte, bevorzugt an einen solchen Block angekniipfte Polystyrolblocke, 
sowie einen oder mehrere Polymerblocke auf Basis von 1,3-ungesattigten Dienen, wobei der Blockpolystyrol- 
gehalt 12.5 bis 37.5 Gew.-% betragt und der Gehalt an Polymerblocken auf Basis von 1,3-ungesattigten Die- 
nen 15 bis 55 Gew.-% betragt, 

b) ein zweites Styrolblockcopolymer von radialer, sternformige oder linearer Struktur enthaltend wenigstens 
einen Ethylen/Butylen- oder Ethylen/Propylen-Block sowie wenigstens zwei raumlich getrennte, bevorzugt an 
einen solchen Block angekniipfte Polystyrolblocke, wobei der Blockpolystyrolgehalt 10 bis 25 Gew.-% be- 
tragt, 

c) Klebharze, die mit der aus a) und b) gebildeten Elastomerphase mischbar sind. 

2. Haftklebemasse nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der Gehalt an dem ersten Styrolblockcopoly- 
mer von 20 bis 45 Gew.-%, der Gehalt an dem zwei ten Styrolblockcopolymer von 5 bis 40, insbesondere von 10 bis 
30 Gew.-% und der Gehalt an Klebharz von 30 bis 70, insbesondere von 37.5 bis 62.5 Gew.-% betragt. 

3. Haftklebemasse nach Anspruch 1, enthaltend 

d) ein drittes Styrolblockcopolymer von radialer, sternformige oder linearer Struktur enthaltend wenigstens 
einen Ethylen/Butylen- oder Ethylen/Propylen-Block sowie wenigstens zwei raumlich getrennte, bevorzugt an 
einen solchen Block angekniipfte Polystyrolblocke, wobei der Blockpolystyrolgehalt 25 bis 35 Gew.-% be- 
tragt. 

4. Haftklebemasse nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass der Gehalt an dem dritten Styrolblockcopoly- 
mer von 3 bis 25, insbesondere von 5 bis 20 Gew.-% betragt. 

5. Haftklebemasse nach einem der Ansprliche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass die Styrolblockcopolymere bis 
zu 40 Gew.-% Styrol-Ethylen/Butylen- oder Styrol-Ethylen/Propylen-Zweiblockcopolymer enthalten. 

6. Haftklebemasse nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass der Gehalt des ersten Styrol- 
blockcopolymers groBer oder gleich dem Gehalt des dritten Styrolblockcopolymers ist. 

7. Haftklebemasse nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass sie Additive, Polymere und/ 
oder Plastifizierungsmittel enthalten. 

8. Haftklebemasse nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass anstelle der Polystyrolblocke 
Polymerblocke auf Basis anderer aromatenhaltiger Homo- oder Copolymere mit Glasubergangstemperaturen von 
groBer oder gleich +75°C eingesetzt werden, oder auch Polymerblocke auf Basis von (Methyl)acrlyathomo- und 
(Meth)acrylatcopolymeren mit Glasubergangstemperaturen von groBer oder gleich +75°C. 

9. Haftklebemasse nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass anstelle von Styrolblockcopo- 
lymeren nut Ethylen/Butylen- oder Ethylen/Propylen-Blocken Hydrierungsprodukte von Copolymeren zweier oder 
mehrerer unterschiedlicher 1,3-Diene oder funktionalisierre Blockcopolymere mit hydriertem Elastomerblock ein- 
gesetzt werden. 

10. Haftklebemasse nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Gesamtmenge an Blockcopolymeren 27,5 
bis 62,5 Gew.-% betragt. 

11. Haftklebemasse nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das Klebharz ein hydriertes Klebharz ist, ins- 
besondere ein hydriertes Kohlenwasserstoff- und/oder ein hydriertes Polyterpenharz. 

12. Verwendung einer Haftklebemasse nach einem der Anspriiche 1—11 in einem Klebfolienstreifen, der sich durch 
dehnendes Verstrecken in der Verklebungsebene riickstands- und zerstorungsfrei wiederabldsen lasst, insbesondere 
in einem einseitig oder beidseitig durch eine solche Haftklebemasse haftklebrigen Klebfolienstreifen, der einschich- 
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tig oder mehrschichtig aufgebaut ist und insbesondere transparent ist. 
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